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V-bandにおける ESR• ENDOR (第1報〉
八木寿郎 立川敏明西沢誠治
ESR and ENDOR in V-band (1) 
Hisao YAGI， Toshiaki TATUKAWA， Seiji NISHIZAWA 
(R配 eived~Iarch 27， 1968) 
The Cr3+ ESR in dark ruby was measured in V-band region and the data of 
its fine structure were obtained. Then， as experimental parameter， the fine 
structure constant D of the dark ruby was culculated by an easier method 
than in X-band and its value was found to be -5.782 GC/sec， which agrees 
with the value in X-band. 
1 序 論
V-bandにおける磁気共鳴の実験は X-bandに比較
して感度がよく，精度も高し、口とりわけルビー(A12u3;
Cr3+)の磁気共鳴においてはよく知られているよう
に， Cr3+の周囲の酸素イオンから受ける結晶場が強
く，徴細構造定数 Dは 5GC/s配程度であり X-band
においてはゼーマン・エネルギーと同じ程度であるO
このような条件で観測されるESRデーターは禁制遷
移も含めて複雑な構造スベクトル線を示し，その解析
も煩雑である。一方V-bandにおけるデーターではゼ
ーマン・エネルギーと徴細構造定数はー桁違って，解
析は簡単な摂動近似で数式化される。しかしながら
V-bandにおける測定はマイクロ波立体回路の精密化
とか，マイクロ波発信源の安定化等種々の実験的問題
を解決しなければ，冒頭に記述したような精度の高い
実験は困難である。この論文では V-bandにおける E
SRの実験装置とそれを使用して得たダークルビーの
データーについて報告するD なおENDuRについて
はさらに引き継いで， (ll)で報告する予定で今回は
装置についてのみ記述する口
2 実験装置
X-bandにおけるESRの測定装置はほとんど開発
を終り実用に供されている口 ENDORの測定装置に
普教授掛助手掛骨大学院学生
ついては，発表されてはいるりが，まだ実用には程遠
い。したがって，波長の更に短い V-bandの測定装置
については装置原理は全く同じではあるが，部品が小
さくかっ精密加工されねばならない点等があって E
SR測定装置については実用に近づいたがENDOR
装置については開発途上にあり多くの問題点をかかえ
ている。現在われわれが開発中の V-bandでのESR
.ENDORのブロックダイアグラムを図1に示すロ
図の中でRF発振器と増巾器およびモーター駆動掃引
部分が ENDORにおける NMRの装置になってい
て， RF出力は20W級の電力増巾用真空管を使用して
いるo 次にESRの立体回路部で，マイクロ波発振器
は uKI50V10クライストロンで，水冷式の油槽に入
れて用い，安定化高圧電源を使用し，発振周波数は45
，-..，52GC/s配で約 80mWの出力が安定に得られてい
る口周波数計は周波数が四桁の精度で、較lEされた空胴
波長計2)で，その出力の一部をAFC(自動周波数制
御〕入力とする口 AFCシステムはリベラ変調方式で
変調周波数は 10KC/s配である口またAFC入力はE
SR信号に分散が多い時は試料共振器よりとりだす口
次に試料共振器は円筒形 H017モードを使用し，そ
のQ値は約5，000である。その共振器の見取図を図2
-Aに示し，概観を図2-Bに示す口図からわかるよ
うにRF出力は円筒形共振器の内面に巻かれたコイル
に供給されているが，目下更に新しい型を開発中であ
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る。 円筒形 HOlj)1は電磁界が共振掠内部に集中してい
るので，このマイグ ロ波Qの低下は小さし、。しかしR
F磁界とマイ クロ波の磁界は同方向であるので二つの
磁界の干渉には住吉;を要するO 測定試料は共振器の仁|二1
央に沿って円筒の軸方向に置かれる.0 また V-bandに
おいては電磁波の波長が 6mm程度で‘あり，そのうえク
ライスト ロンモードが多いので共振器は固定反射端の
場合には電子回路だけでの調整では共振がとりにくく
なる O そのためこの共振器ではピス トン反射板がとり
つけられ，さらに金属の調整棒がとりつけられている。
これによって共振器の熱膨張や試料の誘電率の違い等
による共振波長のずれに充分対処することができるD
海外でもこの点に最も苦慮しているようでまだ決定版
は見当らなし、。図3に別の型の短形H104のENDOR
共振器を示す。これも上述した理由でピストン反射端
区13 短形型共振器の概観
(共振モー ド‘ ;H104) 
をとりつけているが， RFは矩形空胴を縦に切断して
絶縁し，そこから外部コイルによって供給される O
他の立体回路と電子回路は X-bandのものとそれ程
変らないが，検波回路はマジック Tを使用した直接検
波方式で結晶検波器 1N53Cの良否によって死命が制
せられている O この検波回路については現在スーパ一
方式を検討中である O これらの立体回路の概観を図4
に示す。
磁場は20，000ガウス級の大型電磁石(磁極直径12cm
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図4 立体回路の概観
極間 5cm)で与えられ，必要に応じて80C/sec，320C/
secおよび 50KC/secの磁場変調が行なえる。そして
この静磁場の値は V51および プロトンの NMR信号
により，正確に測定されており，精度は 5Xlu-5であ
る3)。
3 ルビー磁気共鳴の考察
この研究で使用した試料は A120gの中に Cr3+が原
子濃度で0.3%混入した人工ダークルビーの単結晶で
あるD この結晶はよく知られているように斜方六面体
構造を詩ち Alの位置にCr3+が常磁性中心として付
加されている。Cr3+は6つの周りの酸素イオンから結
晶場を受けており，電場の対称性はほぼ八面体対称を
AI- Alの線に沿って少し引き伸ばしたものである O
この結晶で AI-Alの線は光学軸でC軸と呼ばれて
いるO そLてこれが3回対称、軌となっているD
ミのような結晶場における磁気共鳴の信号は微細構
造を示し，よく知られているようにスピンハミル トニ
アン9{;l:t
J{;= βHo ・ ~ . g十 DCぎZ2+tS2〉 + E何-Sy2)
(1) 
となるの。右辺第 1項はゼーマン ・エネルギーで第2
項以下は結品場に基づくエネルギーである。ここで記
号は各々次のものを示す。
~ gテンソノレ
日。;静磁場
8 スピン角運量
Sz 1 8の結晶場テンソノレの主軸方向の成分て.z
Sx }; sJ軸は今の場合C軸方向となっている。
y' 
D 微細構造定数
E 異方性定数
(1)式において右辺第3項は結晶場が回転対称、性を持
つ時は消える。したがってルビーの場合もほぼこの場
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合にあてはまるD また Cr3+の基底状態は 3d3; 4F状
態であるから(1)式は
5 ~(; =βHo・事・S+D CSz ー ) (2) 
4 
となる。この式においてHoを4，000ガウス程度とし，
芸を2.0とするとルビーの場合は一項と二項が同程度
のエネルギーと なる (X-bandの磁気共鳴)。いま静
磁場とC軸の角度を 0とし，極座標際示で θおよび ψ
をとると，回転対称性から ψは任意に選べるのでψ=0
とすると (図 5参照〉
z 
図5 座標系
Hx=Ho sin e) 
Hy= 0 
Hz =Ho cos eJ 
g 
(3) 
となる O ここで Hx，H百， Hzは Hoの X，y， z成
分をあらわす。また有効磁場Hの大きさは
H = ÷ {陶(匂句g釦州1川Hρグ糾2+吋(匂g土H町zρ〉
となる 0 ここで gl'g1.は事テン ソルの主1¥!Jt1成分で，
Z軸に平行な成分と重直な成分をあらわす。そこでこ
の有効磁場の方向を新らしい量子化の車liにとり，η 方
向とするとゼーマン ・ エネルギ - ~(;又は
%z=gβHSη (4) 
g2 = g21cos2 e+ g21.sin2 e 
とかける口ここでSηはSのη方向の成分をあらわす。
いま gβH>D の近似で(2)式を処理すれば，Sηの値が
M， M-lの状態のエネルギー差 EM.M-lは
E.If. Jlf-l =gβH+D(tcos2 eーを)C別一 1)(5) 
で与えられる O これからルビーの常磁性共鳴スベクト
ラルが得られ，明らかに微細構造は角度依存すること
が分かるo g- 値は ~4 の測定結果より
gl = 1.984， g1. = 1.988 
である O
いま(5)式における摂動近似を見積るために
g =gl=g上キ2.0
と仮定し，外部磁場を3，500ガウスとすれば hν=gβH
の関係より，その周波数として 10GCjsecが得られ
るD したがって後述するように，得られたDの値 5X
109GCjsecと同程度になることから，X-bandにおい
ては(4)式の 3cos2e-1型の曲線にデーターは乗らずめ，
(2)式を違った形で、取り扱わねばならないのに比較して
V-bandでは，5 C式〉はかなり良い近似を与えること
が分るであろう o さらに glJ，g1.を分離した扱いと異
方性定数および超微細相互作用等の詳しい取扱いにつ
いては，他の機会で報告しているη のでここでは省略
する O
4 測定結果と検討
結晶軸と静磁場の聞の角度は電磁石を試料のまわり
に回転して 00-.3600 まで 100おきに測定し，低周波
磁場変調を行いながら磁場掃引をして，出力信号は電
子回路で増巾し吸収波形と徴分波形とをX-yレコー
ダ、ー に描かせた。その一例を図 6，凶7に示す。図 7
は図6のレコーダー出力の左部分であるが，図6の中
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心線と図 7のスベクトル線は約 1，000ガウス程度離
れている。 他方図6の2本のスベクトル線の間隙は
約250ガウス程度である。この信号の 0依存性を図
8および表 1に示す。図8において実線は(5)式の計
算値であり，プロット点は実測値であるo また表 1
における g-値は(4)式によって，後述するような
gl， g.lを代入して各角度で求めたものであり，さ
らに遷移状態は Sη の値がMHM- 1の遷移を表わ
しているD 図8から分かるように各データーはかな
り良い近似で、計算値に乗っている。
図7 徴細構造シグナル (0=480)。このシグ
この実測値を用いて，得られた実験ノミラメ ーター
として g-値は g!1が 1.984でg.lが1.988であった。
またDは ー5.782GCjsecであった。実測値と理論
値の差は(5)式が撰動一次の式なので二次以上を考え
る8)と，グラフに良く乗るものと仮定される。 したナルは図6の左側に位置する。
角度
(0 ) 
00 
300 
450 
500 
550 
600 
750 
900 
表 1 Cr3+の磁気共1:鳥の微細構造角度依存性の計算値と実測値
T :3000K 
遷移状態 | 計 算 値 メカFウ ス観測値
M村 M-1 Iゼーマン項 |摂動一次五| 受理護議 I (ガウス〉
号付 E 
1.9837 吉村-~
吉村 -l
喜〈→
1.9849 吉村 ーさ
ーを付 -l
1，9861 i i付 -:}
一吉村 -l
2村 百
1.9865 吉村 ーを
一吉 村 一塁
2件 2 
1.9869 吉村
ーさ付 ーを
号付 2-
1.9873 吉村 ーを
-~.村 一 る
1.9881 き付
ーを←〉 ーを
幸村去
を付 をー
一吉 村 -l
16203 
16194 
16184 
16181 
16178 
16175 
16168 
-4170 
O 
4170 
-2606 
O 
2606 
一1015
O 
1015 
- 499 
O 
499 
27 
O 
27 
521 
O 
- 521 
1666 
O 
-1666 
2085 
O 
-2085 
12033 
16203 
20373 
13588 
16194 
18800 
15169 
16184 
17199 
15682 
16181 
16680 
16151 
16178 
16205 
16696 
16175 
15654 
17834 
16168 
14502 
18250 
16165 
14080 
12033 
16192 
13260 
16478 
18515 
14681 
16533 
16860 
15223 
16497 
16331 
15776 
16445 
15853 
18121 
15977 
14162 
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図8 徴細構造の角度依存性
10 
がって(5)式の取扱いは V-bandにおけるルビーのデー
ター解析を殆んど説明しており，また得られたDの値
および g-値は X-bandの解析および分光学のデータ
ーと一致しているが， X-band におけるルビーのデ
ーターとその解析方法に比較してかなり簡単であ
る。さらに測定は液体空気温度でも行なわれたが，
別に変化は認められなかった。
5 まとめ
この実験は著者の研究室で行なわれている
Alz Oa ; Cr3+の一連の磁気共鳴 (NMR9)，ESR， 
ENDOR)の実験の一部分であり， 研究は種々の形
で続行されている O この実験を行うにあたり実験助
手を担当してくれた応用物理学科学生山本孝光君，
保格光男君，永井瞳久君に御礼の言葉を述べる。ま
た技術的助手を担当してくれた坪川勝治君に感謝の
意を表しておく O
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